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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Copolymeren aus Ethylen und polaren Monomeren 
in Gegenwart von uberkritischem Kohlendioxid. 

Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (Levapren) kOn- 
nen allgemein durch kontinuierliche LOsungs-, Emulsi- 
ons- Oder auch Massepotymerisation hergestellt 
warden. Die Polymerisation wird radikalisch inrtiiert und 
ergibt Copolymerisate mit statistischer Verteilung der 
Monomerbausteine. 

Die Copolymerisationsparameter fur Ethylen und 
Vinylacetat liegen nahe bei 1. Ein "azeotropes" Vernal- 
ten ergibt sich z.B. fQr eine Mischung von je 50 Gew.-% 
Ethylen und vinylacetat bei 90°C und einem Druck von 
1000 bar (US- A 3 168 456, R.D. Burkhart, J. Poly. Sci. 
Part A 1 (1963) 1 137). Bei einem derartigen Monomer- 
gemisch bleibt die Zusammensetzung des Polymers 
uber einen weiten Umsatzbereich konstant. Die Copoly- 
merisationsparameter sind abhangig von der Tempera- 
tur, dem Druck sowie von einem gegebenenfalls 
verwendeten LOsungsmittet. 

Technisch werden EVM-Polymere entweder durch 
kontinuierliche Massepolymerisation bei Drucken von 
1000 bis 3000 bar (G.W. Gilby, Dev. Rubber Techno). & 
(1981) 101) Oder in LOsung (US-A 3 325 460, DE-A 14 
95 767, DE-A 14 95 660, DE-A 1 1 26 613, DE-A 1 1 26 
614) bei Drucken von 200 bis 1000 bar hergestellt. Die 
in Masseverfahren hergestellten Produkte weisen einen 
Vinylacetatgehalt von maximal 45 % auf da aufgrund 
der hohen Ubertragungskonstante des Vinylacetats bei 
hOheren Konzentrationen nur geringe mittlere Molmas- 
sen erreichbar sind (H. Bartl, Kautsch., Gummi, 
Kunstst.25,(1972)425). 

Die Lflsungspolymerisation gestattet es, einen wei- 
ten Bereich an Comonomerverhaitnissen einzustellen. 
Die untere Grenze for den Gehalt an Vinylacetat wird 
bei diesem Verfahren durch den kritischen Entmi- 
schungsdruck bestimmt. Urn die Bildung von teilvergel- 
tem Material zu vermindern, muB bei Drucken oberhalb 
des kritischen Entmischungsdrucks polymerisiert wer- 
den. Die technisch realisierbaren Druckfestigkeiten der 
Reaktoren setzen hier Grenzen. 

Bei der LOsungspolymerisation wird ein Gemisch 
von Ethylen/Vinylacetat (gegebenenfalls im m azeotro- 
pen" Verhflltnis) unter Zusatz eines mdglichst wenig 
ubertragenden LOsungsmittels, z.B. tert-Butanol, Ben- 
zol, Toluol, verwendet (EP-A 374 666, EP-A 374 664, 
EP-A 374 660). FOr die Polymerisation von Ethylen und 
Vinylacetat in tert-Butanol werden in den genannten 
Schriften MaBnahmen angegeben, urn mOglichst gel- 
freie Produkte zu erhatten und eine Phasenentmi- 
schung w&hrend der Reaktion zu vermeiden. In einer 
Hochdruckpolymerisationsanlage kflnnen je nach 
Druckbegrenzung Copolymere mit einem bestimmten 
Mindestgehalt an Vinylacetat hergestellt werden. In 
einer Anlage fur 380 bar sind dies Produkte mit unge- 
fahr 40 Gew.-% Vinylacetat. Die Polymerisation erfolgt 
Qblicherweise in einer mehrstufigen RQhrkesselkas- 



kade. 

Ebenso sind Emulsionsverfahren bei DrQcken von 1 
bis 200 bar und im Temperaturbereich von 30 bis 70°C 
zur Herstellung von Ethyl en- Vinylacetat-Copolymeren 

5 bekannt. Die Polymere zeigen einen hohen Gelanteil 
und lassen sich nicht vulkanisieren (B. V. Mitra und M.R. 
Katti, Pop. Plast. 18, (1973) 15). Der Vinylacetatanteil 
liegt bei 60 bis 100 %. 

Die Mitverwendung eines LOsungsmittels und die 

10 Polymerisation in Emulsion fuhren im Vergleich zur rei- 
nen Massepolymerisation zu deutlich geringeren Visko- 
sitaten des Reaktionsgemisches und deutlich 
verbesserter WSrmeabfuhr im Reaktor. 

Ein wesentlicher Nachteil der LOsungspolymerisa- 

is tion ist die technisch aufwendige Entfernung und Ruck- 
gewinnung der Ldsungsmittel. Bei der > 
Emulsionspolymerisation muB das anfallende Abwas- 
ser aufbereitet werden. 

Die Massepolymerisation fuhrt bei hohen Umsdt- 

20 zen zu hochviskosen Reaktionsschmelzen, so daB der 
Warme- und Stofftransport im System behindert wird 
und technische Probleme bei der Reaktionsf uhrung auf- 
treten. Bei den derzeit ublichen Verfahren zur Massepo- 
lymerisation liegen die mOglichen Umsatze daher bei 

25 weniger als 20 %, wahrend bei LOsungsverfahren 
UmsStze bis zu 70 % erreicht werden kOnnen. Die Ent- 
fernung der Restmonomeren erfolgt destillativ, z.B. in 
technisch aufwendigen Schnecken-, DQnnschicht- Oder 
Strangverdampfern (DE-A 21 38 176). 

30 Eine Alternative hierzu stellt die Extraktion der 
Restmonomeren aus dem Polymer dar. Die Extraktion 
kann z.B. mit uberkritischem C0 2 erfolgen (DE-A 33 23 
940, US-A 4 695 621 A, US-A 4 703 105, DE-A 39 38 
877). Hierbei werden je nach Bedingungen Restmono- 

35 mergehafte von 50 bis 1 5 ppm erzieft. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit 
dem Copolymere von Ethylen mit polaren Monomeren 
in einem VerdOnnungsmittel erharten werden, das eine 

40 gute Warmeabfuhr ermOglicht, die Viskositat der Reak- 
tionsmischung gering halt, gute Stofftransporteigen- 
schaften besitzt, fdeine Ubertragungskonstanten 
aufweist, physiologisch unbedenWich ist, sich aus den 
Polymerisaten leicht entfernen IdBt und die Entfernung 

45 von Restmonomeren erleichtert. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelOst durch 
ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten von 
Ethylen mil polaren Monomeren in Gegenwart von 
uberkritischem Kohlendioxid als einem inerten Verdun- 

50 nungsmittel. 

Mit diesem Verfahren kdnnen radikalische 
LGsungspolymerisationen durchgefuhrt werden, in 
denen als Monomere neben Ethylen, Vinylacetat, Acry- 
late, Methacrylate, Alkenylacetate und CO (Kohlenmon- 

55 oxid) einsetzbar sind. Bevorzugte Monomere sind 
Vinylacetat und Methylacrylat. 

Die Eigenschaften von Kohlendioxid im uberkriti* 
schen Zustand wurden von J.A. Hart, J. Org. Chem. 4 
(1984) 5097 beschrieben. Danach liegt der kritische 
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Punkt von Kohlendioxid bei etwa 31 °C und 73 bar. 

Die Polymerisation kann in einem Druckbereich von 
73 bis 3000 bar und bei Temperaturen oberhalb von 
31°C durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind Drucke von 
100 bis 500 bar. Die bevorzugte Polymerisationstempe- 
ratur betrSgt 60 bis 150°C. 

Ethylen und Vinylacetat bzw. Ethylen und 
Methylacrylat liegen in der Monomermischung in einem 
Gewichtsverhaitnis von 20/80 bis 80V20 vor. 

Die Polymerisationsreaktion wird mit Hilfe von in 
Radikale zerfaliende Initiatoren gestartet. Es kOnnen 
samtliche Initiatoren eingesetzt werden, die fur die Poly- 
merisation der Monomeren bekannt sind. Geeignet sind 
beispielsweise im Temperaturbereich von 80 bis 130°C 
Dibenzoylperoxid, 2,2-Azobis-(isobutyronitril), tert.- 
Butylperpivalat, Azobis-isovaleronrtril. Fur Temperatu- 
ren oberhalb 120°C kann tert-Butylperbenzoat (tBPB) 
eingesetzt werden; oberhalb 145°C lassen sich Per- 
oxide wie Di-tert.-butylperoxid (DTBP) verwenden. Die 
Auswahl eines geeigneten RadikalbikJners richtet sich 
wie ublich nach der angestrebten Polymerisationstem- 
peratur bzw. der Polymerisationskinetik. 

Die Initiatoren werden in den bei der Polymerisation 
ublichen Mengen eingesetzt; pro 100 Gew.-Teile der 
Monomere 0,005 bis 10, vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.- 
Teile des Initiators. Bezogen auf 100 Gew.-Teile Mono- 
mermischung verwendet man im allgemeinen 5 bis 
1500, vorzugsweise 50 bis 900 Gew.-Teile C0 2 . In eini- 
gen Fallen kann es vorteilhaft sein nur 5 bis 200 Gew.- 
Teile, Oder sogar nur 20 bis 70 Gew.-Teile C0 2 auf 100 
Gew.-Teile Monomermischung einzusetzen. 

Die Polymerisationsreaktion kann diskontinuierlich 
oder kontinuierlich in entsprechend ausgelegten Druck- 
apparaturen durchgefuhrt werden. 

Um die bei der Polymerisation entstehende Warme 
abzufuhren, ist es wunschenswert, da6 die Druckappa- 
raturen uber ein Kuhlsystem verfugen. Weiterhin solrte 
die Apparatur beheizbar sein und uber Mischeinrichtun- 
gen verfQgen, z.B. ROhrer (Blatt-, Anker-, Begasungs- 
ROhrer). 

Die Polymerisationen kOnnen beispielsweise so 
ausgefuhrt werden, daB man in einer Druckapparatur 
zunSchst Vinylacetat und hierin gelOsten Inrtator vor- 
legt, den Autoklaven verschlieBt und danach Ethylen 
gasfOrmig und Kohlendioxid in f lussiger Form einbringt. 
Hiernach wird das Reaktionsgemisch auf die 
gewOnschte Polymerisationstemperatur erhrtzt. Nach 
AbschluB der Polymerisation wird das Reaktionsge- 
misch abgekuhlt und das Kohlendioxid durch Entspan- 
nen abgetrennt. Dabei fallen die Polymere als fester 
RQckstand an. 

Eine besonders vorteilhafte DurchfQhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens bestehtdarin, daB man 
die Reaktion in einem kontinuierlich durchstrOmten 
Rohrreaktor durchfuhrt. Als Rohrreaktor kommen 
grundsatzlich alle druckfesten Apparate in Frage, bei 
denen das Verhaitnis von LSnge zu Durchmesser grO- 
Ber als 10 ist. Die Unge des Reaktionsrohres richtet 
sich nach der Reaktionszeit, die je nach Temperatur, 



Druck, C0 2 -Gehalt und Initiatorkonzentration in weiten 
Grenzen variieren kann. Ebenfalls vorteilhaft ist eine 
kontinuierliche ReaktionsfOhrung in einer mehrstuf igen 
RQhrkesselkaskade. 

5 Die Reaktionszeit betrdgt im erfindungsgemaBen 
Verfahren 1 bis 10 Stunden. 

Die kontinuierliche oder diskontinuierliche Entspan- 
nung des Reaktionsgemisches kann mit grundsatzlich 
alien ublichen technischen Vorrichtungen erfolgen, z.B. 

10 Ventilen, Dusen oder Entspannungsrohren. Vorzugs- 
weise werden die dabei erhaltenen Gase nach Kom- 
pression ganz oder teilweise in den ProzeB 
zuruckgefuhrt. 

Um den Gehalt an Restmonomeren im Polymer zu 

15 verringern, ist es vorteilhaft, die Entspannung so zu fOh- 
ren, daB das Polymer am Ende der Reaktionsstrecke 
als Schmelze voriiegt. Dadurch wird bei einem gesteu- 
erten Entspannungsschritt Restmonomer aus der Poly- 
merphase in die C0 2 -reiche Phase extrahiert Um die 

20 ublichen Anforderungen entsprechenden Restmono- 
mergehalte zu erreichen, kann es vorteilhaft sein, vor 
der Entspannung zusatzlich uberkritisches C0 2 in den 
Reaktor einzudosieren. Das Polymer wird nach der voll- 
standigen Entspannung als granulierbare, temperierte 

25 Schmelze erhalten. 

Bei der radikalischen LOsungspolymerisation 
erweist sich der Einsatz von uberkritischem C0 2 als 
besonders vorteilhaft, weil im Gegensatz zu den mei- 
sten anderen L&sungsmitteln praktisch keine Obertra- 

30 gungsreaktionen zu beobachten sind und dadurch 
hdhere Molmassen zu erreichen sind. Weiterhin fQhrt 
die Polymerisation in uberkritischem C0 2 im Vergleich 
zu Polymerisationen in den ublichen LGsungsmittel zu 
geringeren Viskositaten. 

35 Die beiden genanrrten vbrteile kOnnen besonders 
vorteilhaft zur Herstellung von Polymeren mit hohen 
Molekulargewichten, insbesondere Elastomeren, 
genutzt werden. Es entstehen Produkte geringerer 
Klebrigkert und mit besseren Vulkanisateigenschaften, 

40 die gegenuber dem bisherigen Stand der Technik bei 
EVM- und AEM-Kautschuken deutlich verbesserte 
Eigenschaften aufweisen. 

Die geringeren Viskositaten von Polymerisationen 
mit uberkritischem C0 2 erlauben es, zu hOheren 

45 Umsatzen zu polymerisieren, weil die Wdrmeabfuhr 
deutlich verbessert ist und die Mischungen leichter zu 
ruhren sind. Diese Verfahrensvorteile verbessern die 
Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfahren. 

Durch den Wegfall bisher ublicher LOsungsmittel 

so entfallen audi Ruckgewinnungs- und Reinigungs- 
schritte. Die Aufarbeitung der Polymerisationsmischun- 
gen erfolgt vorzugsweise so, daB mit der Abtrennung 
des C0 2 auch verbliebene Monomere weitgehend ent- 
fernt werden. Die wertere Reinigung des Polymers kann 

55 dann in ublicher Weise erfolgen. 

Beisplele 

Die Bestimmung der mittleren Molmassen und Mol- 
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massenverteilungen erfolgte mittels GPC-Analytik, die 
chemische Charakterisierung der Produkte Ober FT-IR. 

Beisplel 1 

In einem 400 ml AutoWaven wurden 22,5 g Vinyla- 
cetat, 42,5 bar Ethylen und 0,502 g Azobisiscbuttersflu- 
redinitril vorgetegt. Dazu wurden 87 g Kohlendiaxid in 
den AutoWaven dosiert, der mit einem Ruhrer und einer 
Heizvorrichtung ausgestattet war. Das Reaktionsge- 
misch wurde gerOhrt (800 U/min) und auf 70°C 
erw&rmt. Dabei stellte sich ein Druck von 100 bar ein. 
Nach einer Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 6 
Sturtden bei 70°C und 100 bar wurde der AutoWavenin- 
hatt gekuhlt und entspannt. Man erhielt ein farbloses 
Produkt mit einer Ausbeute von 24 %. Die mittlere Mol- 
masse des Produktes betrug 15,3 * 10 3 g/mol. Das Pro- 
dukt zeigte einen Vinylacetatanteil von 72 %. 

Beisplel 2 

In einem 400 ml AutoWaven wurden 43 g Vinylace- 
tat, 58 bar Ethylen und 0,5024 g Azobisisobuttersaure- 
dinitril vorgelegt. Dazu wurden 80 g Kohlendioxid in den 
AutoWaven dosiert, der mit einem Ruhrer und einer 
Beheizung ausgestattet war. Das Reaktionsgemisch 
wurde gerOhrt (800 U/min) und auf 80°C erwdrmt 
Dabei stellte sich ein Druck von 1 18 bar ein. Nach einer 
Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 6 Stunden bei 
80°C und 118 bar wurde der AutoWaveninhalt gekuhlt 
und entspannt. Man erhielt ein farbloses Produkt mit 
einer Ausbeute von 40 %. Die mittlere Molmasse des 
Produktes betrug 148 * 10 3 g/mol (bei einer Uneinheit- 
lichkeit von 6). Das Produkt zeigte einen Vinylacetatan- 
teil von 56 %. 

Beispiel 3 

In einem 400 ml AutoWaven wurden 22,5 g Vinyla- 
cetat, 42,5 bar Ethylen und 0,5024 g Azobisisobutter- 
sauredinrtril vorgelegt. Dazu wurden 180 g Kohlendioxid 
in den AutoWaven dosiert, der mit einem Ruhrer und 
einer Beheizung ausgestattet war. Das Reaktionsge- 
misch wurde gerOhrt (800 U/min) und auf 80°C 
erwdrmt. Dabei stellte sich ein Druck von 170 bar ein. 
Nach einer Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 6 
Stunden bei 80°C und 1 70 bar wurde der AutoWavenin- 
halt gekuhlt und entspannt. Man erhielt ein farbloses 
Produkt mit einer Ausbeute von 12 %. Die mittlere Mol- 
masse des Produktes betrug 5 * 10 3 g/mol (bei einer 
Uneinheitlichkert von 0,92). Das Produkt zeigte einen 
Vinylacetatanteil von 54 %. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung von Copolymeren von 
Ethylen mit polaren Monomeren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Ethylen und die polaren Mono- 
meren in Gegenwart von Qberkritischen 



Kohlendioxid als inertem VerdQnnungsmittel unter 
Druck zur Umsetzung bringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem Ethylen und 
5 Vinylacetat Oder Ethylen und Methylacrylat in 
Gegenwart von Qberkritischen Kohlendioxid bei 
Temperaturen von 31 °C bis 200°C und Drucken 
von 73 bis 3000 bar polymerisiert werden. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem 5 bis 1500 
Gew.-% Kohlendioxid, bezogen auf die Monomer- 
mischung, verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Ethylen und 
is Vinylacetat Oder Ethylen und Methylacrylat im 

molaren Verhaitnis 20/80 bis 80/20 eingesetzt wer- 
den. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem die Reaktions- 
20 zeit 1 bis 10 Stunden betrdgt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Reaktion in einem StrOmungsrohr 
durchfuhrt. 

25 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Reaktion in einer mehrstufigen 
RQhrkesselkaskade durchfuhrt. 

30 8. Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem die Reaktions- 
mischung nach Verlassen des Reaktors entspannt 
und die erhaltenen Gase nach Kompression ganz 
Oder teilweise in den ProzeB zuruckgefOhrt werden. 

35 
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